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(^yResumen: 

Procedimiento para recuperar material menudo, 
polvo y pastillas de UOv y producir pastillas de UOo 
con alta densidad de sinterizado. 
Un procedimiento para recuperar materiales menu- 
dos de UOo que produce una pastilla de alta densi- 
dad de sinterizado. El menudo se oxida en un horno a 
alta temperatura para obtener U 3 O s . Las partfculas 
de U3OS procedentes del horno de oxidacion se ha- 
cen reaccionar con acido nftrico para obtener una 
solucion de nitrato de uranilo que cumple los requi- 
sites de concentracion y de acido libre del procedi- 
miento de precipitacion ADU (diuranato amonico). 
Se lleva a cabo un procedimiento de precipitacion 
ADUU (diuranato amonico) controlado en dos eta- 
pas para obtener parti'culas de diuranato amonico 
(ADU) con un tamano y una morfologia que con- 
duce a un polvo de UOo de alta area superficial 
con excelentes caractensticas ceramicas de la pas- 
tilla sinterizada. Tras una calcinacion y reduccion 
con hidrogeno a U0 2 , se pasiva el polvo de U0 2 de 
alta area superficial. 
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DESCRIPCION 

Campo de la invencion 

Esta invencion se refiere de modo general a 
la fabricacion de combustible nuclear fisionable 
compuesto por oxidos de uranio enriquecido para 
empleo en reactores nucleares. De modo parti- 
cular, la invencion se refiere a un procedimiento 
de produccion para recuperar materiales menudos 
de dioxido de uranio, tales como pastillas sinteri- 
zadas, pastillas verdes y polvo de horno de calci- 
nacion. 

Antecedentes de la invencion - 

Los oxidos de uranio con grado de combus- 
tible nuclear fisionable para servicio en reacto- 
res nucleares de centrales electricas se producen 
comunmente a partir de hexafluoruro de uranio. 
Un procedimiento quimico basico practicado en 
la industria para llevar a cabo comercialmente 
la conversion qui'mica del hexafluoruro de ura- 
nio en oxido de uranio para combustible nuclear 
es el comunmente conocido en la tecnica como 
procedimiento "humedo". El procedimiento es 
u humedo !? en el sentido de que las reacciones de 
conversion se efectuan o se llevan a cabo den- 
tro de un medio acuoso o fase h'quida, con los 
reactantes en solucion y/o suspension solida en 
los mismos. Tipicamente, el denominado proce- 
dimiento humedo comprende la hidrolisis de he- 
xafluoruro de uranio (UFe) en agua h'quida para 
formar el producto de hidrolisis fluoruro de ura- 
nilo (UOoFo), anadiendo hidroxido amonico al 
fluoruro de uranilo para precipitar el fluoruro de 
uranilo como diuranato amonico ((NH^oIUOt) 
solido. y luego la deshidratacion de los solidos y 
la calcinacion en una atmosfera reductora para 
producir un oxido de uranio (por ejemplo. UO?). 
Esta version del procedimiento humedo se de- 
nomina frecuentemente procedimiento "ADU". 
puesto que trae normalmente como consecuencia 
la formacion de diuranato amonico. 

Los oxidos de uranio producidos comercial- 
mente por estos Procedimientos con vencion ales 
est an compuestos por polvo poroso relativamente 
fino que no puede utilizarse ta) cual como com- 
bustible en un reactor nuclear. Tipicamente, no 
se trata de un polvo de tamano relativamente uni- 
forme que fluya libremente. sino mas bien blo- 
ques y aglomerados de particulas de tamano va- 
riable, inadecuados para ser empaquetados uni- 
formemente en unidades de densidad consistente 
y adecuada. Estos polvos de oxido de uranio 
tienen a menudo elevadas areas superficiales de 
particulas. 

De este modo. el producto de oxido de ura- 
nio en bruto derivado de la conversion qui'mica 
se procesa normalmente por medio de procedi- 
mientos convencionales de refino de polvo, como 
molido y clasificacion de particulas, para proveer 
polvos de tamarlo adecuado. Este procesado in- 
cluye frecuentemente la mezcla de polvos de oxido 
de uranio con diferentes tamanos o margenes de 
tamano de particulas y de distintas procedencias. 
Habitualmente, los oxidos de uranio en polvo se 
manejan y se transportan entre dichas operacio- 
nes de procesado por medios neumaticos. Por 
ello, los oxidos de uranio estan sometidos a largas 
exposiciones al aire, y por tan to al oxigeno. 



Los polvos de oxido de uranio procesados ade- 
cuadamente se prensan para moldear pastillas 
"verdes" o inquemadas que a continuacidn se sin- 
terizan para que las particulas de polvo individua- 
5 les de las mismas se fundan y formen un cuerpo 
integral, con una densidad unitaria del 95 al 97% 
de la densidad teorica del oxido de uranio, y ade- 
cuado para su empleo en el sistema de combusti- 
ble de un reactor nuclear. 

io El dioxido de uranio constituye una excepcion 

a la ley de las proporciones definidas, puesto 
que el •'UOo" tiene realmente una fase estable. 
unica, cuya composicion puede variar entre UOi 7 
y UO05. La conductividad termica del oxido de 

!5 uranio disminuye cuando aumenta la relacion de 
oxigeno a uranio (O/U). Asi pues, para su utili- 
zacion como combustible de reactores nucleares, 
se prefiere un dioxido de uranio que tenga una re- 
lacion O/U lo mas baja posible, para que el calor 

20 generado en el interior del material combustible 
en fision pueda pasar con la mejor eficiencia a un 
medio externo de transferencia de calor. Sin em- 
bargo, puesto que el polvo de dioxido de uranio 
se oxida facilmente en el aire y absorbe humedad, 

25 la relacion O/U del polvo tiende a aumentar sig- 
' nirtcativamente hasta sobrepasar lo aceptable en 
un combustible nuclear para un funcionamiento 
efectivo de un reactor nuclear. 

Durante el procedimiento de conversion qm- 

30 mica citado anteriormente se producen materia- 
les menudos de UO2, como pastillas sinteriza- 
das. pastillas verdes y polvo de calcinacion. Es- 
tos materiales se reciclan de modo convencio- 
nai. Habitualmente, los materiales menudos de 

35 UOo procedentes de la fabrica se oxidan en un 
horno a alta temperatura para obtener U3OS y 
despues se hace reaccionar el U3O6. con acido 
nitrico para obtener soluciones de nitrato de ura- 
nilo. En estas soluciones. el uranio puede precipi- 

4U tarse con hidroxido amonico para obtener diura- 
nato amonico (ADU). El precipitado de diuranato 
amonico (ADU) puede o no sec arse, antes de pro 
cesarloen el calcinador en atmosfera reductora de 
hidrogeno para obtener polvo de l*0;». 

45 Habitualmente este polvo de UOo tiene una 

baja densidad de sinterizado, menos de 10,60 
g/cm 3 o del 96.6% de la densidad teorica, como 
muestra la Figura 7 de un articulo titulado *in- 
fluencia de las condiciones de precipitacion so 

50 bre las propiedades de los polvos de diuranato 
amonico y dioxido de uranio", por J. Janov y 
otros. Journal of Nuclear Materials, Vol. 44, pag. 
161-174 (1972). Otras caractensticas de las pas- 
tillas sinterizadas son elevada porosidad abierta, 

55 microestructura no uniforme y rendimiento po 
bre de la produccion, es decir, grietas radiales, 
escamas en los extremos. etc. Janov y otros 
lo atribuyeron a los grandes aglomerados forma- 
dos durante el paso de precipitacion de diuranato 

60 amonico (ADU). 

Particularmente, Janov y otros descubrieron 
que el pH al que se producia la precipitacion era 
el parametro mas importante para determinar el 
tamano de los aglomerados de diuranato amonico 

65 (ADU) y la velocidad de sedimentacion y la fil- 
trabilidad de la lechada. En la precipitacion de 
doble etapa. se determinaron las propiedades del 
diuranato amonico (ADU) por la proporcion de 
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uranio precipitado a diferentes valores de pH. 

Especificamente, Janov y otros indicaron que 
lanaturaleza fisica del diuranato amonico (ADU), 
asi como su composicion quimica, cambian con el 
pH de precipitacion. El tamario de los cristaliza- 
dos y aglomerados de diuranato amonico (ADU) 
disminuye con el aumento del pH de precipita- 
cion, resultando en una disminucion de la filtra- 
bilidad y de la velocidad de sedimentacion de las 
lechadas de diuranato amonico (ADU). El diu- 
ranato amonico (ADU) mas filtrable se obtu- 
vo a Ph 3,5 ? en donde existe una meseta en la 
curva de dosificacion nitratode uranilo-hidroxi- 
do amonico. El diuranato amonico (ADU) es 
parcialmente soluble en esta region, y se for- 
man grandes cristalizados y aglomerados. Sin em- 
bargo, no se recupera todo el uranio de la so- 
lucion como diuranato amonico (ADU) hasta que 
no se alcanza un pH 6-7. 

Janov y otros descubrieron que el tamario de 
los aglomerados de UOo venia determinado por 
la manera en que se habia precipitado el diura- 
nato amonico (ADU) de origen. Una reduccion 
a unos 600° C convertia quimicamente el diura- 
nato amonico (ADU) en UOo Y provocaba cam- 
bios en el tamario del cristalizado, pero los aglo- 
merados permanecian esencialmente intactos. El 
tamano de los aglomerados de UOo estaba gober- 
nado principalmente por las condiciones de pre- 
cipitacion. Por otra parte, se descubrio que el 
tamano de los aglomerados de polvo de UOo era 
un parametro mas importante que el area superfi- 
cial para determinar la capacidad de sinterizacion 
del polvo. No existia una correlacion general en- 
tre el area superficial del UOo y la densidad de 
sinterizado de las pastillas de UOo. 

Janov y otros concluyeron ademas que cuanta 
mas cantidad de uranio precipitaba a pH 3.5. ma- 
yor era la proportion de grandes aglomerados en 
el diuranato amonico (ADU) y el consiguiente 
polvo de UOo. A medida que el porcentaje de 
uranio precipitado a-pH 3,5 subia del 75%, dis- 
minu/a rapidamente la densidad de sinterizado 
conseguida con los polvos de UOo derivados del 
diuranato amonico (ADU). Los grandes aglome- 
rados presences en ei polvo de UOo poco sinteriza- 
ble afectaban a la microestructura de las pastillas 
sinterizadas. Las pastillas fabricadas con UOo 
que contenga solo aglomerados pequenos tienen 
granos mucho mas pequenos y generalmente se 
obtiene una pastilla mas densa con microestruc- 
tura uniforme. Los polvos que conteman grandes 
aglomerados dieron pastillas sinterizadas de baja 
densidad y microestructura no uniforme. 
Resuraen de la invencion 

La presente invencion es un procedimiento de 
produccion mejorado para recuperar materiales 
menudos de UOo, tales como pastillas sinteriza- 
das, pastillas verdes y polvo de homo de calci- 
nacion. El polvo de UOo obtenido por este pro- 
cedimiento tiene excelentes cualidades ceramicas 
que sobrepasan a las del material de origen, pro- 
duciendo pastillas sinterizadas con densidad de 
sinterizado extremadamente elevada, pocos defec- 
tos tales como escamado de los extremos, grie- 
tas radiales, etc., y poca porosidad abierta. El 
margen de densidad de sinterizado que aparecio 
en la produccion es de 98,5 a 99,5% de la densi- 



dad teorica o 10,80 a 10,92 g/cm 3 mientras que 
la porosidad abierta tiene un margen de 0,000 a 
0.023%. 

Los materiales menudos de UOo sometidos 
a este procedimiento contienen cantidades muy 
pequefias de otras impurezas metalicas, por lo 
que se elimina la necesidad de purificar la so- 
lucion de nitrato de uranilo por extraccion con 
disolventes. El menudo se oxida en un homo a 
alta temperatura para obtener l'30§. Despues 
de la oxidacion del menudo, el procedimiento 
segun la invencion obtiene polvo de UOo de pro- 
piedades ceramicas unicas. Los pasos cnticos 
de este procedimiento son los siguientes: (1) se 
controla la reaccion quimica de l^Og solido y 
acido m'trico para obtener una solucion de ni- 
trato de uranilo que cumpla los requisitos de con- 
centracion y de acido libre del procedimiento de 
precipitacion ADU (diuranato amonico); (2) se 
controla el procedimiento de precipitacion ADU 
(diuranato amonico) de doble etapa para produ- 
cir particulas de diuranato amonico (ADU) con 
tamario y morfologia tales que conduzcan a un 
polvo de UOo con area superficial elevada y exce- 
lentes caractensticas ceramicas de la pastilla sin- 
terizada; y (3) tras una calcinacion y reduccion 
con hidrogeno a UO->, se pasiva el polvo de UOo 
de area superficial elevada. 

El procedimiento de la invencion elimina las 
malas caractensticas ceramicas de la pastilla sin- 
terizada final. E) polvo producido puede sinteri- 
zarse a alta densidad, baja porosidad abierta y 
microestructura uniforme con pocos defectos. 
Breve descripcion de los dibujos 

La Fig. 1 es un diagrama de flujo que mues- 
tra la secuencia de pasos de acuerdo con la 
realizacion preferida del procedimiento de 
la invencion; 

La Fig. 2 es un grafico de datos experimen ta- 
les que muestra la solubilidad del nitrato de 
uranilo en funcion de la temperatura para 
concentraciones de acido m'trico de: ( ) 13, 
{ )3.( + ) ly(*)0N. 

La Fig. 3 es un grafico de datos experimenta- 
les que muestra la solubilidad del nitrato de 
uranilo en funcion de la concentracion de 
acido m'trico a temperatura ambiente (25°); 

y 

La Fig. 4 es un grafico de datos experimental 
( + ) superpuestos sobre la curva de solubili- 
dad de la Fig.3. 

Descripcion detallada de la realizacion pre- 
ferida 

En la Fig. 1 se muestra un diagrama de flujo 
del procedimiento para recuperar menudo de UOo 
segun la realizacion preferida de la invencion. El 
menudo de UOo se oxida para formar l^Og (paso 
2) por la reaccion: 

3U0 2 + Oo U 3 O s 

Las particulas de UaOs Procedentes del homo 
de oxidacion se hacen reaccionar con acido m'trico 
(HNO3) para obtener una solucion de nitrato de 
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uranilo (paso 4) acompanada por la emision de 
gases NO r segun la formula: 

U 3 O d +8HN0 3 — 3U0 2 (N0 3 )2+2N02+4H 2 0 

5 

La solucion de nitrato de uranilo se. introduce 
entonces en un procedimiento de precipitacion 
de doble etapa (paso 6), y se hace reaccionar 
con hidroxido amonico para formar una lechada 
concentrada de partfculas de diuranato amonico 10 
(ADU). 

La precipitacion de diuranato amonico (ADU) 
de una solucion de nitrato de uranilo produce 
diuranato amonico (ADU) Tipo II. que tiene la 
siguiente formula tal como se determina por di- 15 
fraccion con rayos X: 

3UO2-NH3 0H2O 6 3U0 2 (OH) 2 NH 3 2H 2 0 

Asf pues, la reaccion de precipitacion del diu- 2 0 
ranato amonico (ADU) puede escribirse como si- 
gue: 

3UO 2 (N0 3 )2-f6NH 4 0H+2H',O 

3UP 3 (OH) 2 NH 3 -2H20-f5NH 4 N0 3 +HN0 3 25 

aunque, durante el paso de precipitacion de la pri- 
mera etapa. probablemente se forme tambien diu- 
ranato amonico (ADU) Tipo I, que es hidroxido 
de uranilo U0 2 (OH) 2 . 30 

La lechada de diuranato amonico (ADU) se 
centrifuga para retirar el agua amoniacada y 
despues se calcina. La calcinacion (paso 8 de fa 
Fig. 1 ) elimina el agua y el amomaco residuales, 
obteniendose oxido de uranio (U 3 Os). El U 3 Oa 35 
se reduce en una atmosfera de hidrogeno a alta 
temperatura, es decir a temperaturas superiores 
a 400°C. para formar polvo de U0 2 . Por ultimo, 
se pasiva el polvo react ivo (paso 10) para evitar la 
combustion 11 oxidacion excesiva durante el resto 40 
de las operaciones de preparacion y prensado del 
polvo. 

El procedimiento de precipitacion se realiza en 
dos etapas. La primera etapa supone la precipi- 
tacion con amomaco de no mas del 65% en peso 45 
del uranio como diuranato amonico (ADU) (con 
una precision de la medida de ± 2%). La lechada 
resultante de partfculas de diuranato amonico 
(ADU) fluye hasta un tanque de recogida que ase- 
gura un 65% o menos de precipitado. La segunda 50 
etapa completa el procedimiento de precipitacion 
(ADU) con la solucion a pH 7,3. 

Durante la primera etapa, el flujo de amomaco 
se control a de mo do que el 65% ± 2% del ura- 
nio se precipite como diuranato amonico (ADU) 55 
y se neutralice todo el acido libre (N). La con- 
centracion de nitrato de uranilo y de acido li- 
bre en el producto de alimentacion a la primera 
etapa de precipitacion se mide con precision, uti- 
lizando micropipetas, antes de ariadir amomaco go 
a la solucion. Para determinar la cantidad de 
amomaco a anadir, se desarrollo un algoritmo de 
calculosobre la base de esta reaccion de hidroxido 
amonico y de nitrato de uranilo. El algoritmo 
de calculo para la precipitacion de diuranato 65 
amonico (ADU) es el siguiente: 



Flujode nitratode uranilo (UNH) = 14.59 (R/C u ) 
Flujode amomaco (NH 3 ) = (UNH) (2C U P/ 238+ N) 
Flujode agua = (NH 3 )(M 2 /M,-l) 

donde R es el caudal de U0 2 (kg/h); C u es la 
concentracion de uranio (g U/litro); N es la mo- 
laridad del acido nftrico; P es la fraccion de ura- 
nio precipitada en el primer precipitador; y Mj, 
M 2 son las molaridades de NH 3 diluido y concen- 
trado, respectivamente, 

Con las mediciones anteriores como entra- 
das al algoritmo, puede determinarse la cantidad 
exacta de hidroxido amonico que precipitara 65% 
de uranio con una precision de ± 2%. Si el porcen- 
taje de diuranato amonico (ADU) precipitado es 
mayor del 67%,, nose consiguen las excelentes pro- 
piedades ceramicas de las pastillas sinterizadas. es 
decir. se observa una densidad de sinterizado mas 
baja, menor del 97,5% de la densidad teorica, y 
aparecen mas defectos superflciales tales como es- 
camado de extremos, grietas radiales. etc. 

En la microestructura o en las mediciones del 
tamano de las partfculas de diuranato amonico 
( ADU) no se observan los grandes aglomerados de 
diuranato amonico (ADU) descritos en el citado 
artfculo de Janov y otros. Ello puede atribuirse 
al procedimiento de precipitacion de la invencion. 

El procedimiento de precipitacion requiere que 
la solucion de nitrato de uranilo de alimentacion 
tenga una concentracion de uranio de 180 a 240 
g U/litro, y una concentracion de acido libre me- 
nor de 1 moi/litro. Para cumplir estos requisites, 
la reaccion acido nftrico - - U 3 0$ que produce ni- 
trato de uranilo se Ueva a cabo bajo condiciones 
especificas. 

La solubilidad del nitrato de uranilo depende 
en gran medida de la concentracion en acido 
nftrico de la solucion inicial. como se aprecia en 
la Fig. 2. Segun aumenta la concentracion de 
acido disminuye la solubilidad, y se precipitan de 
la solucion partfculas cristalinas de hexahidrato 
nitrato de uranilo. La Fig. 3 muestra la solu- 
bilidad del nitrato de uranilo a temperatura am- 
biente. 

Se obtuvieron datos experimen tales para de- 
finir los parametros importantes de este procedi- 
miento. Los resultados experimental de mues- 
tran que se requieren las siguientes condiciones: 
(1) la concentracion inicial de acido nftrico clebe 
ser de 2 a 3 moles/litro; (2) la relacion njolar entre 
el HN0 3 y el U 3 Og debe ser mayor de 8; y (3) de- 
ben prevalecer condiciones de ebullicion para ob- 
tener la conversion completa en el menor periodo 
de tiempo. 

El tiempo necesario para una reaccion com- 
pleta oscilo entre 40 y 135 minutos en condiciones 
de ebullicion. El aumento de la concentracion de 
acido nftrico disminuyo el tiempo de la reaccion 
completa. Con una concentracion inicial de acido 
nftrico de 3 moles/litro, se obtuvo una reaccion 
completa en 40 minutos. Por el contrario, se re- 
quirio un tiempo de 135 minutos para comple- 
tar la reaccion con 2 moles/litro. Si se reduce la 
temperatura por debajo del punto de ebullicion. 
aumentara el tiempo necesario para completar la' 
reaccion. 

La Fig. 4 muestra los datos experimentales 
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obtenidos de las soluciones finales de nitrato de 
uranilo obtenidas con este procedimiento. La con- 
centracion de uranio esta comprendida entre 180 
y 240 g U/litro, con una concentracion de acido li- 
bre menor de 1 mol/litro. Esto satisface los requi- 
sites del nitrato de uranilo de alimentacion para 
la precipitacion de diuranato amonico (ADU). En 
estas condiciones, la concentracion de nitrato de 
uranilo cae por debajo de la curva de solubilidad. 
Por consiguiente, no hay presentes cristales de he- 
xahidrato nitrato de uranilo en el producto de ali- 
mentacion al procedimiento de precipitacion. 

Las caracteristicas ceramicas de las pastillas 
sinterizadas estan determinadas por el area su- 
perficial especi'fica (m 2 /g) y por la morfoiogi'a del 
polvo de UOo. Si ei area superficial especifica es 
menor de 3.5 m 2 /g, se observa una menor den- 
sidad de sinterizado, por debajo del 97,5% de la 
densidad teorica, junto con defectos de la pastilla 
tales como escamado de los extremos. grietas ra- 
diales, etc. Los polvos con area especifica elevada 
(es decir, mayor de 3,5 m 2 /g) producen la pasti- 
lla de c alidad de la invencion, concretamente una 
pastilla con alta densidad de sinterizado y pocos 
defectos tras el esmerilado. 

El polvo de area superficial elevada obtenido 
con el procedimiento de recuperacion de menudos 
descrito por la invencion se pasiva preferiblemente 
como se describe en la Patente de los Estados 
Unidos N° 5.069.888 otorgada a Larson y otros, 
comunmente cedida al cesionario de la presente 
solicitud. El asunto objeto de la Patente de los 
Estados Unidos N°, 5.069.888 se incorpora aqui 
como referenda. 

El pasivado controla la relacion O/U durante 
la preparacion, prensado y sinterizado del polvo, 
y por consiguiente evita la oxidacion espontanea 
e incontrolada, o la reaccion piroforica, de los 
oxidos de uranio del polvo. El control de la re- 
lacion O/U es importante para conseguir una pas- 
tilla con alta densidad de sinterizado, asi como las 
otras caracteristicas ceramicas casi ideales conse- 
guidas por la invencion. El pasivado se realiza 
formando un compuesto de hidrato sobre la su- 
perficie de las particulas de oxidos de uranio. 

El procedimiento de pasivado de la Patente 
de los Estados Unidos N° 5.069.888 es un pro- 
cedimiento continuo que somete a los oxidos de 
uranio a un sistema de reaccion de oxidacion con- 
trolada que forma sobre las particulas de oxido 
de uranio una superficie protectora resistente a la 
oxidacion. La capa pasivada preserva la relacion 
O/U existente en los oxidos de uranio termodina- 
micamente inestables, por lo que despues el oxido 
de uranio puede manejarse, almacenarse y/o pro- 
cesarse al aire u otra atmosfera que contenga oxi- 
geno sin que aumente apreciablemente la relacion 
O/U. 

Segun este procedimiento de pasivado, los 
oxidos de uranio inestables son sometidos conti- 
nuamente a una atmosfera controlada que con- 
tiene minusculas proporciones de oxi'geno, siendo 
el resto un medio gaseoso inerte o no oxidante, 
tal como argon, nitrogeno, dioxido de carbono, 
monoxido de carbono, metano y similares y mez- 
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clas de los mismos. El contenido en oxigeno de 
la atmosfera para este tratamiento debera estar 
comprendido aproximadamente entre 0,3 y 0.6% 
en volumen. Esta atmosfera controlada de mez- 
5 clas gaseosas adecuadas se suministra en conti- 
nuo durante todo el tratamiento, para que entre 
en contacto con los oxidos de uranio. siendo los 
caudales preferidos de 2 a 4 kg/h para el oxido de 
uranio en particulas y aproximadamente 7 1/min 
10 (1 pie cubico/min) para la mezcla gaseosa. 

Ademas, mien tras estan expuestos a la atmos- 
fera controlada con el contenido de oxigeno dado, 
los oxidos de uranio inestables se mantienen a una 
temperatura dentro del margen comprendido en- 
15 tre 40°C y 250°C aproximadamente. El mejor 
modo de mantener las condiciones adecuadas de 
temperatura es extraer la energia termica. gene- 
rada en la reaccion de oxidacion exotermica, con 
el flujo gaseoso producido por la alimentacion de 
20 la atmosfera controlada. Un flujo practicamente 
continuo de la mezcla de gas conteniendo oxi'geno 
que atraviesa el sistema en contacto con el oxido 
de uranio extraera el calor indeseable y gobernara 
la reaccion de oxidacion. Por consiguiente. es pre- 
25 ferible un equilibrio entre la tasa de oxidacion y la 
tasa deextraccion de calor por conveccion del gas. 
Los oxidos de uranio son sometidos a la atmosfera 
y temperatura especificadas durante un periodo 
de tiempo que oscila entre un mini mo de unos 12 
30 minutos y unos 120 minutos. 

Ademas, como se describe en la Patente de 
los Estados Unidos N° 5.069.888, la atmosfera 
controlada de gas inerte mezclado con la parte 
prescrita de oxigeno se aplica como flujo a con- 
35 tracorriente de los oxidos de uranio en particulas, 
segiin pasa el flujo continuo de particulas de oxido 
de uranio por una vasija de reaccion giratoria y 
cerrada. Esta tecnica proporciona una mezcla 
efectiva y uniforme del gas y de las particulas 
40 para una reaccion homogenea, asi como la ex- 
traccion del calor de las particulas de oxido de 
uranio, lo cual finaliza la reaccion de oxidacion. 
La extraccion de calor por el flujo de gas a con- 
tracorriente esta disenada para eliminar tanto el 
45 calor sensible de las particulas que penetran en 
la unidad reactora como el calor generado por la 
reaccion de oxidacion controlada, asi como para 
reducir la temperatura que tienen las particulas a 
su salida de la unidad reactora hasta aproximada- 
50 mente la temperatura ambiente (es decir, 25°C). 

La superficie pasivante de hidrato formada 
esta compuesta por un monohidrato, es decir 
hidroxido de uranilo (UOo(OH)2), o un dihidrato, 
es decir hidrato hidroxido de uranilo (U0 2 (OH)o • 
55 HoO), y tipicamente una combinacion del mono- 
hidrato y del dihidrato. La oxidacion superficial 
controlada produce una capa o revestimiento de 
hidrato con un espesor de 3-10 Angstroms. 

Las personas expertas en la fabricacion de 
6o combustible nuclear hallaran facil mente variacio- 
nes y modificaciones a los parametros de procedi- 
miento segiin la invencion. Se pretende que todas 
estas variaciones y modificaciones esten incluidas 
en las reivindicaciones adjuntas. 

65 
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REIVINDICACIONES 

1. Procedimiento para fabricar pastillas de 
UOo de alta densidad de sinterizado a partir de 
material menudo de U0 2 compuesto por los pasos 
siguientes: 

oxidar material menudo de U0 2 para formar 
partfculas de U3OS; 

hacer reaccionar dichas partfculas de UaOg con 
una solucion de acido nftrico para obtener 
una solucion de nitrato de uranilo; y 

hacer reaccionar dicha solucion de nitrato de 
uranilo con hidroxido amonico para for- 
mar una lechada de partfculas de diuranato 
amonico por precipitacion, 

caracterizado porque dicha precipitacion se 
realiza en una primera y una segunda etapa. 
siendo el pH en dicha primera etapa menor que 
el pH en dicha segunda etapa y man ten ie'n dose la 
cantidad de uranio precipitado de dicha solucion 
de nitrato de uranilo durante dicha primera etapa 
de precipitacion no mayor de un porcentaje pre- 
determinado sustancialmente igual a 67%. 

2. El procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 1, caracterizado porque la cantidad de 
uranio precipitado de dicha solucion de nitrato 
de uranilo durante dicha primera etapa de preci- 
pitacion se mantiene en 65 ± 2%. 

3. El procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 1, caracterizado porque el resto del ura- 
nio se precipita de dicha solucion de nitrato de 
uranilo durante dicha segunda etapa de precipi- 
tacion. 

A. El procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 1, caracterizado porque dicha solucion 
de nitrato de uranilo tiene una concentracion de 
uranio de 180 a 240 g U/litro y una concentracion 
de acido libre menor de 1 mol/litro. 

5. El procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 1. caracterizado porque dicha solucion 
de acido nftrico tiene una concentracion de acido 
nftrico del orden de 2 a 3 moles/litro. 

t>. El procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 1 , caracterizado porque la relacion molar 
entre el acido nftrico y el U3OS no es mayor de 8. 

7. El procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 1, caracterizado porque dicha precipi- 
tacion se realiza bajo condiciones de ebullicion. 

8. EI procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 3, que comprende ademas los siguientes 
pasos: 

extraer el agua amoniacada de dicha lechada de 
diuranato amonico para obtener un precipi- 
tado de diuranato amonico; 

calcinar el precipitado de diuranato amonico 
para obtener 1^0$; 

reducir el \J3Os en una atmosfera de hidrogeno 
para formar polvo de U0 2 ; >' 

pasivar dicho polvo de UOo por medio de la for- 
macion de un compuesto de hidrato sobre la 
superficie de las partfculas de dicho polvo. 



9. El procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 1, caracterizado porque dicha solucion 
de nitrato de uranilo se hace reaccionar con 
hidroxido amonico anadiendo amomaco en un 

5 cantidad determinada segun el siguiente algo- 
ritmo: 

Flujo de nitrato de uranilo (UNH) = 14,59 (R/C u ) 
Flujode amomaco (NH 3 ) = (UNH)(2GuP/ 238 + N) 
Flujodeagua=(NH 3 )(M 2 /Mi- 1) 

donde R es el caudal de U0 2 (kg/h): C u es la 
concentracion de uranio (g U/litro); N es la mo- 
laridad del acido nftrico; P es la fraccion de uranio 
precipitada en la primera etapa de precipitacion; 
15 >" Mi? M2 son las molaridades de NH3 diluido y 
concentrado, respectivamente. 

10. Pastilla de U0 2 de alta densidad de sin- 
terizado fabricada a partir de material menudo 
de U0 2 Por un procedimiento compuesto por los 

20 pasos siguientes: 

oxidar material menudo de UOo para formar 
partfculas de U3CV, 

hacer reaccionar dichas partfculas de VsO$ con 
£D una solucion de acido nftrico para obtener 

una solucion de nitrato de uranilo; y 

hacer reaccionar dicha solucion de nitrato de 
uranilo con hidroxido amonico para for- 
30 mar una lechada de partfculas de diuranato 

amonico por precipitacion. 

caracterizado porque dicha precipitacion se 
realiza en una primera y una segunda etapa. 

35 siendo el pH en dicha primera etapa menor que 
el pH en dicha segunda etapa y man ten ie'n dose la 
cantidad de uranio precipitado de dicha solucion 
de nitrato de uranilo durante dicha primera etapa 
de precipitacion no mayor de un porcentaje pre- 

40 determinado sustancialmente igual a GTVf. 

11. La pastilla de UOo de alta densidad de 
sinterizado definida en la reivindicacion 10, ca~ 
racterizada porque la cantidad de uranio pre- 
cipitado de dicha solucion de nitrato de uranilo 

45 durante dicha primera etapa de precipitacion se 
mantiene en 65 ± 2%. 

12. La pastilla de UOo de alta densidad de sin- 
terizado definida en la reivindicacion 10, carac- 
terizada porque el resto del uranio se precipita 

50 de dicha solucion de nitrato de uranilo durante 
dicha segunda etapa de precipitacion. 

13. La pastilla de UOo de alta densidad de 
sinterizado definida en la reivindicacion 10, ca- 
racterizada porque dicha solucion de nitrato de 

55 uranilo tiene una concentracion de uranio de 180 
a 240 g U/litro y una concentracion de acido libre 
menor de 1 mol/litro. 

14. La pastilla de UOo de alta densidad de sin- 
terizado definida en la reivindicacion 10, carac- 

60 terizada porque dicha solucion de acido nftrico 
tiene una concentracion de acido nftrico del orden 
de 2 a 3 moles/litro. 

15. La pastilla de UOo de alta densidad de sin- 
terizado definida en la reivindicacion 10, carac- 

65 terizada porque la relacion molar entre el acido 
nftrico y el U 3 Os no es mayor de 8. 

16. La pastilla de UOo de alta densidad de 
sinterizado definida en la reivindicacion 10, ca- 



6 



ii ES 2 102 

racterizada porque dicha precipitacion se realiza 
bajo condiciones de ebullicion. 

17. La pastilla de UO2 de alta densidad de sin- 
terizado definida en la reivindicacion 12, carac- 
terizada porque comprende ademas los siguien- 5 
tes pasos: 

extraer el agua amoniacada de dicha lechada de 
diuranato amonico para obtener un precipi- 
tado de diuranato amonico; 1Q 

calcinar el precipitado de diuranato amonico 
para obtener UaOg; 

reducir el U 3 0§ en una atmosfera de hidrogeno 

para formar polvo de U0 2 ; y 15 

pasivar dicho polvo de U0 2 por medio de la for- 
macion de un compuesto de hidrato sobre la 
superficie de las particulas de dicho polvo. 

18. La pastilla de U0 2 de alta densidad de 20 
sinterizado definida en la reivindicacion 10, ca- 
racterizada porque dicha solucion de nitrato de 
uranilo se hace reaccionar con hidroxido amonico 
anadiendo amoniaco en un cantidad determinada 
segun el siguiente algoritmo: 25 

Flujode nitratode uranilo (UNH) = 14,59(R/C U ) 
Flujodeamoniaco(NH 3 ) = (UNH)(2C u P/238 + N) 
Flujode agua = (NH 3 )(M 2 /M,- 1) 

donde R es el caudal de U0 2 (kg/h); C u es la 30 
concentracion de uranio (g U/litro): N es la mo- 
laridad del acido nitrico; P es la fraccion de uranio 
precipitada en la primera etapa de precipitacion; 
y Mi, M 2 son las molaridades de NH3 diluido y 
concentrado, respectivamente. 35 

19. Procedimiento para fabricar pastillas de 
U0 2 de alta densidad de sinterizado a partir de 
material menudo de U0 2 compuesto por los pa- 
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sos siguientes: 

oxidar material menudo de U0 2 para formar 
particulas de U 3 Os; 

hacer reaccionar dichas particulas de V^Os con 
una solucion de acido nitrico para obtener 
una solucion de nitrato de uranilo; y 

hacer reaccionar dicha solucion de nitrato de 
uranilo con hidroxido amonico anadiendo 
amoniaco para formar una lechada de par- 
ticulas de diuranato amonico por precipita- 
cion, 

caracterizado porque dicha precipitacion se 
realiza en una primera y una segunda etapa t 
siendo el pH en dicha primera etapa menor que 
el pH en dicha segunda etapa y manteniendose 
la cantidad de uranio precipitado de dicha so- 
lucion de nitrato de uranilo durante dicha primera 
etapa de precipitacion no mayor de un porcentaje 
predeterminado, deter mi n and ose la cantidad de 
amoniaco anadida a dicha solucion de nitrato de 
uranilo segun el siguiente algoritmo: 

Flujodenitratodeuramlo(UNH) = 14,59(R/C„) 
Flujode amoniaco (NH 3 ) = (UNH)(2C u P/238 + N) 
Flujode agua=(NH s )(M 2 /Mi- 1) 

donde R es el caudal de U0 2 (kg/h); C u es la 
concentracion de uranio (g U/litro); N es la mo 
laridad del acido nitrico; P es la fraccion de uranio 
precipitada en la primera etapa de precipitacion; 
y Mi, M 2 son las molaridades de NH3 diluido y 
concentrado, respectivamente. 

20. El procedimiento definido en la reivindi- 
cacion 19. caracterizado porque la cantidad de 
uranio precipitado de dicha solucion de nitrato 
de uranilo durante dicha primera etapa de preci- 
pitacion se mantiene en 65 ± 2%. 
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